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論文内容要旨
 非晶質半導体の構造は,多くの場合,各原子とその最近接原子との間に結晶の場合とほぼ同様の
 短距離秩序がある一方,長距離秩序は完全に失われているようなものである。種々の非晶質に対し
 て,その構造のモデルとして,回折'実験によって得られる動径分布関数(RDF)を良く再現するラ
 ンダム・ネットワーク・モデル(RNM)が作られている。これらのモデルの中には,一般に,結
 晶の場合とは異なる種類のリングが含まれている。
 本論文の目的は,欠陥の無い理想的な非晶質の電子状態を,ボンドの長さや角度のゆらぎを無視
 したことに対応する簡単な強結合近似のハミルトニアンによって,構造との関連で調べることであ
 る。固体の電子的性質の多くは構造の近距離的な性質に支配されるが,本論文では,電子状態密度
 の形に現れる特徴を構造の局所的トポ・ジーの適当な単位によって解釈することを載る。結晶の場
 合もそのテストケースとして興味深い。このような研究は,X線光電子放出(XPS)の実験から
 得られる状態密度によって,RDFからは直接知ることの出来ない構造の詳しい知識を得る可能性
 に関して実際上の意義を有するものである。しかし,現在のXPSの分解能(～0、5eV)のために,
 また,議論の簡明さを期して,この論文では,第1近似のハミルトニアンによる理論のわく内での
 議論に話を限る。
 第ユ章においては,これまで最も詳しく調べられてきたSi,Ge等の四面体配位のW族半導体
 について,状態密度の,構造のみに依るワン・パソドヘの変換による問題の簡素化,その近似的
 な計算法であるクラスター・Bethe格子法(CBL法),リング・トポ・ジーによるその特徴の解
 釈など,後章での議論と関係する事柄を紹介する。IV族半導体では,価電子帯の下の部分の形は,構
 造の中に含まれる5-8回りングによって,おおよその解釈がなされている。その際,状態密度に
 対する1種類のリングの効果を調べるために,リングを頂点でつないで作られる無限に広がった構
 造であるHusimiカクタスや,1つの原子の6つのボンド対の各々に1つずつリングを割り当てた
 りング・クラスター十Bethe格子系の状態密度が計算されている。後者は,特に,結晶とその
 poiymorphやRNMの状態密度の特徴を解釈するための基準系として有用である。ワンφバンド
 状態密度に現れるピークの位置はリングの縮退した固有値の2管の値に対応し,リγグの数が多い
 ほどピークは鋭くなる。また,小さいリングの効果がよウ重要である。結晶(ダイヤモンド構造)の
 状態密度は,多くの6回りングにより,2つの大きなピークとその中間の深い谷をもつが,非晶質
 に対するPolkのRNMの状態密度は,5,7,8同等のリングの効果によりその特徴が弱まり,
 中央に広いへこみは残るが全体としてあまり特徴のないものとなる。この,状態密度の特徴が弱ま
 る傾向は,XPSによる実験結果においても見られる。
 第2章においては,GaAs,ZnSe等の四面体配位の研一一V,1-W族化合物半導体を考察す
 る。その際,これらの化合物に対して原子殻準位のXPSによってかなりの精度まで(99%)確
 認されている化学的秩序を仮定する。この場合に,これまでは四族の場合からの類推により,状態
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 密度の変換や計算,およびその特籔の構造との対応を調べることは,専ら元の格子でなされてきた。
 この章では,化合物の電子状態は,元の格子よりもむしろ副格子によって理解されやすいことを示
 し,状態密度の特徴を副格子の局所的トポ・ジーによって解釈する。
 まず最初に,状態密度を一方の副格子のワソ・パソドへ変換する。その結果として生ずるハミルト
 ニアンは,配位数12の系を記述し,元の格子における構造のつながり方に関する情報を全て含み,
 物質のパラメーターには依存しない。この変換により,軌道の数は最初のハミルトニアンのそれの
 8分の1になり,それが4分の1になる元の格子での変換と比べて,問題はより簡単化されている。
 結晶のGe,GaAs,hSeを例にして,状態密度がFC-2構造の副格子のFCC格子のワン・
 バンド状態密度から変換される様子を示した。これらの半導体に対して,価電子帯の下の部分(S-
 Pパソド)の形はより正確な計算によるものとだいたい良く対応しているので,この部分に対して
 は簡単な強結合近似が有効である。また,化合物に対しては,S一費バンドの2つの成分の各々の
 形が副格子のワン・バンドにおいてかなり良く保たれることから,副格子のトポ・ジーと状態密度
 の形との関係を考察することが適切であることが理解できた。(Geの場合には元の格子のワン・
 バγド状態密度との間に形の類似がある。)
 次に,化合物のバンドの性格が調べられた。今の近似値では,ある状態に対する陽性,陰性原子
 のSおよびP状態の寄与を表わす4個の量のそれぞれが,エネルギー(と物質のパラメーター)の
 値で決まり,構造には依存しないことが示された。化合物では・2種類の原子が状態に対して非常
 に異る仕方で寄与する。これは,ある状態への,今の場合の『単位胞』に相当する陽性および陰性
 原子の周囲の8個のSP3混成軌道のS,P的状態の寄与を考えると特に明確になる。このことは,
 『単位胞』あるいは副格子の重要性を示唆する。副格子のワγ・バンド・ハミルトニアンが,元の
 格子でのそれに較べて,元のバンドの特質を良くとらえているのは,結局,この『単位胞』がその
 中で保持されていることによる。
 最後に,状態密度の形を副格子の局所的トポロジーによって解釈した。副格子の中には3回,4
 同等のリングが含まれている。これらのリングのHusimiカクタスの状態密度は,構成リングの縮
 退した固有値に対応する所にはっきりしたピークを持たないので,現実的な構造の状態密度の解釈
 はリングによっては出来ない。リングの固有状態は,Husimiカクタスにおいては,各項点で位相
 を合わせる条件の数が多いために減衰した。それで,代わりに縮退した固有値をもつような対称性
 の良い多面体を選んだ。そして多面体から成るカクタス構造の状態密度を調べた結果,正四面体,
 正八面体,十二面体(2つの六角錐から成る),および正四面体の集合である六面体(2個),五
 回軸をもつ十面体(5個),正二十面体(20個)の状態密度は,各多面体の個有値に対応する所
 に顕著なピークをもつことがわかった。従って,これらの多面体は状態密度の解釈に有用である。
 正八面体と十二面体はどちらも状態密度の原点付近を強めるが,その効果は後者の方が大きい。一
 方,正四面体は他の四面体と面を接していないときには一4付近を強めるが,六面体,十面体と集
 まっていくにつれて,次第に一3,一2とピークの位置は移動していく。そして正十二面体の中心
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 では一2のピークが最大限に強められる。これらの多面体によりFCC,SC8(Si皿の副格子)
 ConnellRNMの副格子の状態密度の特徴がほぼ理解された。特にConnellRNMの場合には,
 副格子において各原子は平均15.5個の正四面体に属しているが,状態密度の形は,主として,五
 回軸をもつ十面体によって特徴づけられていることが分かった。多面体カクタスの状態密度の特徴
 は,現実的な構造の場合のものとかなり良く似ている。局所的な状態密度がそれを計算する原子が
 属する多面体で決まることは,クラスターのサイズを変えながらCBL法で状態密度を計算するこ
 とによって確かめられた。
 第3章においては,SiO2の価電子帯の結合・{ンドに対する構造の効果を調べた。ハミルトニ
 アンとしては,酸素の非結合的なP軌道を無視した簡単な強結合近似のものを用いた。この場合に,
 状態密度のSi一副格子のワン・バンドヘの変換がWeaireandThorpeによってなされている。
 今の場合に,結合バンドの状態密度は,ワン・バンドのそれをほとんど一様に変形したものになっ
 ている。元のハミルトニアソの結合バンドヘの適用性も良いことが確認された。
 Si一副格子では配位数が4であるため,N族の場合と同様にリングによって状態密度の特徴が
 解釈できる。実験のRDFを非常に良く再現し,19%の4回りングを含んでいる登e“andDean
 RNMに対して,中心付近の8個の点での局所的な状態密度を計算した。'その結果は,リング
 ・クラスターによって解釈できた。平均の状態密度は四族に対するPoIkRNMの場合のような中
 央付近のへこみをもたない。これは,相対的に6回りングが少なく,4,7・8回りングが多いこ
 とで説明された。特に4回りングの効果は重要であることが,局所的な状態密度の分折から理解さ
 れた。
 第4章においては,配位数が3の非晶質AsのSバンドに対する構造の効果を調べた。この場合
 には,すでにJoannoupoulosandPollardによって,GreavesandDavisRNMの状態
 密度が計算され,その特徴がリングによって解釈されている。1つの原子の3つのポンド対の各々
 に4回から8回までの任意のリングを割り当てた一般的なリング・クラスター十Bethe格子系の
 状態密度がRNMの局所的な状態密度に対する良い近似になっていることを示した。このリング・
 クラスターを分析することでリングの相互作用の効果が系統的に調べられた。その結果,4回,5
 回りングが特に重要であり,中でも,4回りングが6回りングによる状態密度の中央の谷を埋める
 効果が大きいことが分かった。また,同じ種類のリングのみの場合には,個数を変えてもピークの
 位置は変化せず,それは,異なる種類のリングとの相互作用により,単調に変化すること等によP,
 状態密度のリング解釈の正当性が確認された。
結語
 四族(S玉,Ge)および皿1-V,∬一W族(GaAs,ZnSe等)の価電子帯のS-Pバンド
 やS圭02の結合バンド,それにAsのSバンドの形は,構造の局所的トポβジーによって解釈でき
 る。その際,化合物に対しては副格子を考えるのが適切で,皿一V・豆一男族は配位数12,S玉02
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5 は配位数4の系として扱われる。そしてIV族,Sio2,Asの場合にはリング,贋一V,1一珊族
 の場合には多面体が,状態密度の特徴を理解するための構造の基本的要素であり,結晶も含めて全
 ての構造に対する状態密度の形は局所的トポロジーによってだいたい決まる。
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 論文審査の結査の要旨
 共有結合半導体の非晶質状態のランダム性としては,ボンド角やボンドの長さの乱れ,ダングリ
 ングポンドの存在等によるものと局所的なトポロジーの変化によるものと2つに大きく分けて考る
 ことができる。本論文は後者の電子構造,とくに状態密度への効果を調べたものである。まず,第1
 章においてはこのような問題を調べるにはWaire-Thorpeのハミルトニヤンを出発点にするの
 が適当であることを述べ,このハミルトニヤンを用いてN族の非晶質の状態密度(DOS)と局
 所的トポロジーとの関連がこれまでどのように明らかにされて来たかが概観されている。第2章は
 皿一V族化合物の非晶質のDOSと局所的トポロジーとの関係を研究したもので,まず前半におい
 て問題が部分格子の1バンド・ハミルトニヤンの問題に帰着され,しかもこの1バンド・ハミルト
 ニヤンのDOSは元の各バンドのDOSの特徴をそのまま保持することを示している。このことは
 部分格子についての1バンド・ハミルトニヤンのDOSと局所的トポロジーとの関係を研究すれぱ
 良いことを意味するので問題が大変簡単化される。第2章の後半では,まず,この1バンド・ハミ
 ルトニヤンに関係した部分格子は12配位であるため,4配位の四族の場合のようなリング・カク
 タスの方法による解析は不適当であることを具体的に示し,次に・このように配位数が多い場合に
 対して多面体カクタスによる解析方法を提案し,実際にこの方法で局所的構造とDOSとの特徴と
 の関係を多くの計算例で明らかにしている。第3章は石英ガラス(S玉02)のDOSを部分格子
 の1バンド・ハミノレトニヤンで取扱ったものである。この場合には部分格子が4配位である為
 りングによる解析が可能である。そこでクラスター・ベーテ格子法で求めたDOSとリング・クラ
 スター法で求めたDOSとの比較を行い,4回りングの存在の重要性を指摘している。第4章は,
 これまでに或る程度調べられている配位数3のV族の場合について,着目する原子を中心とした3
 個のリングを考えたりング・クラスター法で局所的なDOSがよく再現できることを示し,その結
 果を用いてDOSとリング同志の相関との関係を明らかにしている。
 以上,要するに本論文は非晶質半導体の電子構造と局所的トポ・ジーとの関係について有益な知
 見を与えたもので,自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示し
 ている。よって,武田敬二提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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